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Precede de ddpdt de film et dispositif pour la mise en obuvie du precede. 

La pr^sente Invention conceme un procedd de ddpdt de film sur un objet en materiau 
perm§abie aux gaz at/ou aux liquides. 

La demande de brevet WO-A.9622030 divulgue un depot de film inoiganique sur la 
surface d'un prodult mangeable. L'epaisseur du film decrit temolgne du fait qu'il est 
question d'un deput de film par vole chimlque ou plasmochimlque. L'experience montre 
cependant que le depot de films inorganfques i cet effet est complexe. cher. et peu flable 
La presence dans Torganlsme humain d'&liments tels que des debris de films 
inoiganiques, cortenanl differents metaux sous fonne d'oxydes peut avoir des 
cons^uences n^fastes. Le precede dicrit dans cette reference s'op^re par plasma sous 
vide. Le gros desavantage de ce precede et de ses disposltlfs est qu-ll est cher. complexe 
et peu approprid a la producBon en serle. la rendant peu fiable. extrSmement delicate ei 
15 onereuse. 

Un but de la presente invention est de rfeallser un treitement de depdt de fUm sane les 
inconvenients prddtes. 

Le but de rinventlon est r^alisS par le precede selon la revendication l . 

LWage du film organique est qu'il estfacllement faisable de maniere a Stre compatible 
avec I'organisme humain, lui^Sme compose principalement de substances organlques 
L'invention se base sur un processus plasmochimlque pour le depot dudit film Ce 
processus peui Sbw rdalisig avantegeusement a piesslon atmosph^nque. 

Le film depose par vole plasmochimlque est un film fin de mani&re i assurer une bonne 
adhesion avec le corps traite et d assurer una bonne adhesion avec le corps tralto ct i, 
«eo«, „ plu* grande pai^e possible de sa surface. mSme sH est poieux. L'^palsseur 
defflm est comprise entre 0.2nm (couche monomoleculaire) et 0.2Mm (ipalsseur au- 
ttessus de laquelle le film depose peut se dfeagr^ger et se separer de la surface baitee. 

Le plasma genere. selon I'applicabon. foncbonne en regime contlnu. II est aUment^ par 
une source de courant contlnu. ou altematif ou a haute frequence ou en micro<,ndes Le 
35 plasma gen#r# est efficaoe en rSgima par Impulsions. Dans ce cas. outre I'etat du plasma 
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/therrnodynamique. proplce A la formation eFFicace de film sur la surface 
S ;ite avantageusement lea ondes de choc generees par les impulsions de la 

^vibrations ultrasoniques qui en resuftent, ainsi que la destaiclion de la 

"cbucmrirfr, jydrodynamfque sur f'objet trarte. Tous ces elements concourent a accSfdrer 

5 le prbcede de d^pdt de film et d'en augmenier son efficadte. 

Les gaz precurseurs. porteurs des elements composant le film, sont introduits dans la 
zone de dSpot du film soit simultan^menl notamment sous forme de melange, soit 
consecutivement sous forme de portions de d'rff^rents melanges gazeux. Dans le premier 

10 cas, rexp§rience a montre qu'une composition optimale des quantftis des dtfferents gaz 
precurseu^ peut etre atteinte empiriquement. Cet optimum correspond physiquement ^ la 
liaison des molecules sur ia surface traitee et non entre elles en volume (avec formation 
de nanopoudres qui contamineraient ia surfiaoe traitee). En pratique Toptimisation permet 
d'atteindre une vitesse maximum de depot et un niveau maximum de barriere aux gaz et 

15 aux iiquldes de la part du film depose. 

Dans le deuxieme cas. il est possible, tout en conservant Topportunitd de d^poser des 
films de composition optimale, cx>ntenant un minimum de nanopoudres, ou n'en contenaht 
pas. de fom^er des films multicouches qui assurent non seulement rimpemneabilite de 
dep&t mals sa flexibilrte, sa solidity et d'autres proprietes (mecaniques, optiques« 

20 chtmiques). Dans ce cas, le film resultant a une composition variable sur son epaisseur. 
En particulier. le film peut &tre considere comme multicouche. 



Les parametres du processus de depot de film peuvent etre adapt^s de maniere a tuer les 
micro-organismes qui se trouvent sur la surface traitee au moment du traitement Qette 

25 propriete de ia presmte invention est partiajli^ment utile lore du traitement des produits 
alimentaires. Lore de ce traitement. oes produits sont non seulement recouverts d'un film 
protecteur empichant la migration des gaz (en particulier de I'o^^ene) de vapeurs (en 
particulier des vapeurs d*eau) et de Feau en phase liqutde, mais aussi de celle des micro- 
organismes tels que, par exemple, les moislssures ou les levures apportees de 

30 I'atmospnere ambiante ou des contacts exterieurs. 

Diff^rentes variantes du precede selon Tinvention sont definies en particulier par les 
caracteristiques des revendications 2*1 1. 
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^invention concerne dgalement un dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon la 
revendication 12. Ce dispositif contient des conduits peimettant d'amener le$ ga^: 
precurseurs dans la zone de depot de films. En particulier, ces conduits sont congus de 
maniere a pouvojr transporter des gaz ou liquides precurseurs contenant des elements 
5 halogfenes (CI, F)- 



Le dispositif est pourvu d'un generateur de plasma et permet de realiser le depot dudit film 
par vole plasmo-diimique. 

10 Selon nnvention, le generateur de plasma peut §tre avantageusement uh generateur d 
courant continu, ou ^ courant aitematif, ou d haute frequence, ou a mlcro-ondes. II peut 
Sgalement etre conpu de manidre d allmenter la decharge de plasma en impulsions 
electriques. Dans ce cas. il comprend par exemple un dispositif hacheur pemiettant de 
former les impulsions suivant les contraintes du procedd/ 
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DifFerentes varfantes du dispositif selon I'lnvention sont denies, en particulier. par les 
caract§ristiques des revendications de 12 a 17, 

Deux formes d'exigcution du dispostttf sont illustrees dans les fig. 1 et 2. 

FlauiB 1, 

Exemple de generateur de plasma d deux buses pour traitement local avec balayage de la 
surface traits dans deux dimensions. 



1 . Source de courant (par exemple de courant aitematif ± 1 0OOV ; f=^OHz) 

2. Conduits-Electrodes 

3. Zones de dechaiige 
A. Flux de plasma 

3D 5. Conduits de gaz de support de la d^charge (par exemple Ar) 

6. Systeme d'apport des gaz prScurseurs comprenant des conduits d'apport des 
composantes« un melangeur» un conduit d'apport du melange dans la zone de 
plasma 

7. Directions de balayage en deux dimensions 
35 8. Substrat (corps traitd) 
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9. Support 
FiquiB 2, 

5 Exempie d'un g^ndrateur lineaire pour eoqsloitatlon industrieHe du procede. 

10. Convoyeur 

1 1 . Container des produits traites 

12. Corps du geneiBteur lin^ire, integrant ies conduits, le ou les melangeurs, ies 
1 0 debitmetres, les valves et le contrdleur 

13. Ordinateur 

Exemples, 

15 1. Un film organique monowuche contenant du CI, du F, du C et de roxygene a dta 
depose $ur des biscuits du type "petit beurre" (dlspositif fig.1) 
Duree du d§p6t : 10 sec 
Epaisseurdufilm : ^ lOOnm 

Composition des gaz precurseurs : CF4 90%, CaHe 8%. CHCbFZK 
20 Resultat : formation d'un film impermeabilisant 

Tests : augmentation du poids du biscuit immerge dans I'eau pendant 20sec 

Nontraite: 150% 

Traite : 1,2% 

25 2. Un film organique muHicouche contenant du F, du C et de Thydrogene a ete 
depose sur des "comflaKes'' (disposltif fig.2) 
Duree du depot : 7 sec 
Epaisseur du film : 50-70nm 

Composition des gaz precurseurs : CF4 85%, C2H2 10%, C2CI2F4 5% 
30 Resultat : fbmtation d'un film impermeabilisant 

Test : augmentation du poids du produit immerge dans Teau pendant 15sec : 
Nontraite: 120% 
Traite : 3,5% 
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Revendications 

5 1. Proc§oi6 de ddp5t de film sur la surfiace d'objets perm6ables aux gaz et/ou au 

llqutdes par un traitement par plasma, caiacterise en ce qua le film depose est 

partlellement ou totalement en matiere organique. 
2. Procede salon la revendication 1 caract^sd en ce que le film depose contient des 

dements halogenes, notamment le fluor et le chiore. 
10 3. Procddd selon les revendications 1 et 2 caract6risd en ce que le ddpdt de film est 

realisd par plasma a pression atmospherique. 

4. Prooedd selon les revendications precedentes caracterise en ce que le film ddposd 
a une epaisseur comprise entre 0.0002|jm et 0,2|im. 

5. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
15 d6p6t de film s'effectue par un plasma genere en regime continu. 

6. • Procede selon Pune des revendications 1-4 caracterise en ce que le depot de film 

s'effeotue par un plasma genere par des impulsions de courant electrique. 

7. Procddd selon Tune des revendications precedentes, caracterisiSi en ce que Ton 
alimente le plasma en diff^rents composants gazeux au courant du procede afin 

ZO que le film depos§ est un film multloouche ou de composition variable sur son 

dpaisseur. 

8. ProcedS selon Tune des revendications precedentes, caract&rise en ce que Ton 
utilise un melange de gaz precurseure pour former, par vole plasmochimique, ledrt 
film. 

25 9. Procede selon la revendicatlon 9, caracterise en ce que la composition et le d^bit 

du melange de gaz pmcurseurs est contrdl^ empiriquement de maniere optimise la 
Vitesse du d^p&t de film et le niveau de barriers aux gaz et aux liquides du film 
depose. 

10. Proc^e selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que Ton 
30 oontrdie les parametres du plasma afin da reduire le nombre des micro* 

organlsmes actifs sur la sur^oe traltee. 

11. Dispositif pour la mise en oeuvre du proc&de selon Tune des revendications 
precedentes caractdrisd en ce qu*!! contient un systdme de conduits permettant 
d'alimenter le procrasus de dep6t de film par des elements liquides, gazeux ou 

35 sous forme de suspension pemnettant la formation d'un film organique. 
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12. Dispositlf selon la revendlcatlon 12 caracterise en ce que lesdits conduits 
pemiettent une alimentation contenant des elements halogenes. 

13. Disposltif selon la revendication 12 ou 13 caractirise en ce qu'il contient un 
generateur de plasma permettant de deposer ledit film par vole plasmochimique. 

5 14 Dispositif selon la revendlcatlon 12. 13 ou 14 caractferisfe en ce que le systeme 
d-allmentatlon et de contrdle comprend des conduits, vannes, delntm^. et un 
contrdleur. qui servent a assurer I'alimentaHon par portions de manlfere A fonnnBr 
des films solt monocouche. soft muWcouche. soft de composition variable sur leur 
epaisseur. 

10 15 Disposrtif selon la revendlcatlon 12. 13. 14 ou 15 caraddrisfe en ce que le 
genferateur de plasma est un gSnerateur d courant conMnu. altennatlf. a haute 
ft^quence, ou d micro-ondes. 
16 Disposftif selon la revendication 12. 13, 14 ou 15 caractirise en ce que le systeme 
de genAiation du plasma contient un hacheuf pem^ettant d'assurer un legime de 

1 5 traftement ptesmochimique en impulsions. 
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Procede de depot de film mince par p[asma 

■ 

La presente invention conceme un ppcede de depot d'un film nnince sur une 
surface ^ traiter par plasma. L'lnventlon conceme notamment le dep6t de films 
5 organiques ou polymerlques. plus* parOcullerement pour nmpermeablHsatlon de 
la surface's traiter. « 

Des precedes pour le depot d'un film mince par plasma sur la surface d'un objet 
^ traiter sont d^j& connus oii utilises dans divers domaines. par exemple pour le 

10 depot de couches minces sur des semi-conducteurs, tel que d^crit dans le 
brevet americain US 5.569,502, pour le d6pot de couches bameres ou 
d'impemiSabHIsation sur ia surface de bouteilles en PET. tel que dScrit dans la 
demande internatlonale PCT/IB02/01001. pour le depot de films sur des 
texQIes, tel que deceit dans le brevet europeen EP 1 024 222, pour ie depdt de 

15 films impermeables comestibtes pour des aliments, tel que dScrIt dans ia 
demande WO 96/22030. 

Dans beaucoup de cas applications, on ciierche S ddposer des couches tres 
minces en vue des avantages que celles-ci procurent, tels que la flexibility, la 

20 transpar ence, ia possibilitS de fomaer des multicouctie s, I'absence dinfluence 

sur les caractdrfstiques generates de T*objet ^ traiter, ou encore pour d'autres 
propri§t6s. 

Dans le cas de produits ing^rables, tels que les produits alimentaires ou 
2S pharmaceutlques, une couclie tres mince a I'avantage de passer inapergue par 
ie conspmmateur. 

Dans' le domaine texb'le, les couches tres nninces orit Tavantage d'etre tres 
flexibles et de pouvoir malntenir leur mt6grite ~ malgre les deformations 
30 . Importantes que doivent sublr les obj&ts faits de tissu,*tels que les vetements, 11 

I 
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■ est Dependant important que cette couche soit tr^s uniforme afin d© garantir ses i 
proprlet6s d'Impermeabiilsation ou d'autres propri6t6s voulues sur toute la 
surface a traiter. * • , 

5 Les precedes de d6p6t d'un film mince par plasma concement souvent le depot 
de films jnorganiquesj resultant de- reactions plasmochimiques de particules 
(ions, atomes. radicaux. particules acth/^es) provenant d'un gaz ou d'un 
* melange de gaz precurseurs actives par un plasma. L a plupart des precedes 

proposes s'effectuent sous vide partlel pour pouvolr mieux maitrlser les 

10 paramfelres du plasma et les conditions de d^veloppement de la couche mince. 
Les proc^^s a vide sont toutefois extr§mement onereux pour des applications 
Industrielles et la production en s6rie. En outre, la presence d'un vide a le 
d^savantage d'Influer sur les proprietes de I'objet a traiter, (par example, en 
deshydratant les objets a traiter). Un autre problfeme rencontre dans la 

15 formatlori d'un film mince par des proc§d6s de plasma cohnus. est la creation 
de poudre non d^siree sur la surfece traitee. , , 

Bien que les films lnorganlq"es soient souhaltes dans de nombreuses 
applications, n y aura egalement un avantage de pouvolr former des films 

20 minces en matiSres organlques_ou^po!^^^ . 
dans le d6main^e~des~produits'ing^rables. tels que les prodults comestibles ou 
pharmaceutiques. En effet, meme si certains mat6riaux inorganlques sont 
autoris6s dans des aliments en petites quantitis. ©t proposes par example dans 
la demand© WO 9622a30, II y a une volont§ g6n^ale d'eviter leur utilisation tant 

25 que possible. La presence dans I'oraanisme humain d'6l6ments tels que des 
debris de films inorganiques. contenant differents metaux sous fonme-d'oxyde. 
peut avoir des consequences nefestes. De surcroit. le procede d6crit dans la 
demande precit6e s'opere par plasma sous vide, procede qui est bnereux et 
peu approprie a la production en serie. L'experlence montre egalement que le 

30" proc^dS de.depot de films inorganiques sur des surfaces ^ traiter d'aliments. de 
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tissus, du papier et d'autres objets, dont la g^ometiie et ies propri6t6s de 
surface peuyent varier relativement fortement d'uo objet a Tautre, est 
extremement difficile ^ maTtriser de maniere fiable. 

5 En ce qui'concerne le domaine aiimentaire. Ies couches de proteptfoh centre 
Foxydatjon (barrlere ^ I'oxygene) out contra I'absorption ou la perte d*humldlt6 
♦ • .. (bani^re ^ I'eau et la vapeur d'eau) sent tr6s recherchees et divers proc§d6s de 

depot de films or ganiq ues. tels que ies couches de cellulose, polydextrose, de 

llpldes ou de proternes, sont proposes dans I'etat de la technique. Les proc§d^ 
10 connus de dep6t de films organiques sur des produits comestibles s'opSrent 
toutefols sans plasma et resuKent dans des couches dont I'epalsseur n'est pas 
suffisamment faible pour tester inaper9ue ou oD les propri6t6s de barri§re de la 
couche ne sont pas tr^s bonnes ou fiables. 

15 Par exemple, dans la demande de brevet WO 87/03453, on propose d'utlliser 
des dep6ts prganlques, comme la cellulose et les couches JipifJes pour prot^ger 
des pnsdults comestibles. Ces couches se d§posent sous fomie de solution ou 
de suspension liquide et sont ensuite s6ch§es. Outre la difficulty de d^poser un 
film trfes mince fomnant une bonne barri^re par un tel procedd, ie precede de 

20 s6chage e st ooQteu x et peut avoi r des gffets ne fastes sur I'objet ^fraiter. 

Dans le brevet US 6,312,740, on propose de deposer une couche sous fomie 
■ de poudre comestible charg^e ^lectrostatiquement sur la surface "des produits 
alimentaires, une decharge corona 6tant utllis^e pour charger les partlcules de 
25 poudre. |] est mentionn6 que la dimension ideale des particules est de I'ordre 
120 urn, de telles dimensions ne restant foutefofs pas inaper^es par un 
consommateur. 

II convient de soullgner que i'efficacite des couches d6pos6es est determinde 
30 par leur epaldseur. leur density et Jeur adhesion d la surface S'tralter. Dans le * 
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s 

cadre de dep6t d'un film sur des produits comestibles, I'augmentation de 
r^paisseur de la couche entraine une alteration du gout du prodyit prot6p6- 
L'experience montre que\ I'on ressent des partlcules dont les dlmensipns 
d^passent 1 nm. Cela revient a exiger qu'une couche protectrlce solt ultrafine, 
si possible moins de'0.5 urn. Dans le domaine allmentalre on recHerche 
• egalement des couches qui ne contiennent » aucun produit toxique. qui 
n'influencent pas le gout du produit, et pour la plupart des applications qui ne 
sont pas solubles dans I'eau. ^ 
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Aucun proced6 propose d ce jour ne r6pond de maniere satisfaisante ^ ces 
exigences. 



Ces propri6t6s de couches minces sont egalement recherchdes pour des 
applications dans tfautres domalnes. par exemple pour j'impenneabllisation de 
15. textiles ou de papier, le depot d'un film sur des boutellles et emballages, 
notamment dans les ^omaines alimentaire ou pharmaceutique. ou encqre flans 
d'autres applications. 

Au vu de ce qui pi^ede. un but de I'invention est de foumir un precede de 
20 d6p6t d'un film sur une surfece_4^atte 

"^^cace, le pio^d§ etant adapts ^ une production industrielle. notamment le 
traltement d'objets produits en grande s6rle. 

II est avantageux que le proc^d§ et le disposltif pour la mise en oeuvre du 
25 pfoc6de ne soient pas on6reux. 

II est avantageux de foumir un precede et un disposltif pour la mise en oeuvre 
' .du precede qui permettent de deposer. de ntaniere fiable. des couches minces 
sur des objets de differentes formes et dimensions ou ayant des surfaces 
' 30 complexes.' ' • * 
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II est avantageux de foumir un precede de dep6t d'un film mince qui ne contient • .* 
pas ou peu de composants Inorganigues, notamment dans les domalnes 
alimentaire et phamiaceutique. 

II est avantageux de foumir un procedS de depot d'un film sur divers aliments 
ou produits phamiaceutiques ou autres produits Ing6r6s pouvant dtre mis en 
oeuvre dans une chaTne de production ^ un coQt raisonnable. 



10 II est avantageux de foumir pour certalnes applications un proc6d6 de dep6t 
d'une couche tr§s mince, en partlculler infdrieure § 1 |tm. en matiere organique 
ou polym^rique sur la surface a tralter de divers mat^rlaux. 

Un. autre but de I'lnvention est de foumir un film impenneabillsant pour des 
15 aliments, produits phannaceutiques ou autres produits ingerables, qui est 
efficace, fiable et non nocif. 

Un autre but de I'lnvention est de foumir des revetements organiques ou 
polymeriques tr6s minces, unlfomies et efRcaces. notamment des rev§tements 
20 formant barriSre d des llquides ou des gaz. 



Des buts de ['invention sont r^alis^ par le procedd selon la revendication 1 . 

Dans la presents iaventlon, le- processus de d6p6t de film est base sur la 
25 g6n6ration d'un plasma dans un melange de gaz plasmagfene inerte et de gaz 
precurseufs et sur la projection du gaz (plasma) forme sur la surface a tralter. 
Les gaz precurssurs-comprennent au moins deux composantes. 

Une premiere composante comprend des substances organiques saturees ou 
30 d'un melange de substances organiques saturees. . - 
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Une deuxieme composafite comprend des substances organlques non- 
saturees ou un melange de substances organlques non^saturees. 



Dans la composition des gaz pr^curseurs rentrent 16 carbone et/ou rhydrogSne 
et/ou des elements halogeniques, 

< « 

Les substances organlques non-satur6es sont la source principale de radicaux 



25 



multlvalents ~iibres"lQurds. Ceux-ci constituent, princlpalemeht les blocs de 
10 construction de la chalne polymerique. 

Les substances organiques satures. suite aux precedes plasmochimlques dans 
la zone de plasma, se trouvent §tre la source principale de radicaux libres 
legers, avec une seule liaison ilbre. Ces radicaux sont responsables d© I'arret 
15 du d6veloppement de la chatne polymerique. 

Yes radicaux multivalents lourds adsorbent davantage ^ la surface. Cela fait 
que les rapports entre les quantites de blocs de construction et des radicaux a 
une liaison seront dlff§rents sur la surface a tralter et dans ie volume. D'une 
20 part cela va donner une ch aTne polymeriqu e 6court ee et done u ne jirnitetjon^&lla 

J r . ^ j_ I* A ^ijt.M^A* iw^^.^o^^i^i^ rl^ film ^ Id 



foTrriationTe poudres en volume, et de rautre. un d6p6t Intensifie de film h la 
surface. 

Le depot de film est stimule par une activation prealable de la surt'ace. 



Un autre avantage impqrtant de ce proced6 est qu'il peut Stre effectue a 
pression atmosphferique et ne necessite done aucune pompe, ni enceinte ^ 
vide, simplifiant par consequent les equipements pour la mise en oeu-fire du 
proced6 en milieu industriel, notamment pour Ie traitement d'objets en serie. 
30 Uutlllsatlon de deux gaz precurseurs ou melanges 66 gaz precurseurs selon 
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I'inventlon permet egalement d'obtenir une vjtesse de depdt de film elevee, plus 
elev6e que les depots realises par des proc6des de plasma.a vide. 

Le procede selon I'lnvention a egalement I'avantage de placer la d6charge 
5 electrique poul- la creation du plasma d une distance relativemenl ^lolgnee de ia 
surface a traiter. ce qui pennet d'optimiser le rendement du precede et d'6viter 
le probleme de surchauffe de I'objet a traiter. En effet. les radlcaux issus des au 
moins deux gaz p re curseurs ou melang es de gaz precurseurs passent dans le 
plasma et vivent un certain temps, oorrespondant au temps maximal de 
10 migration pour amener les radicaux i la surface d traiter pour la reaction 
plasmochlmique avec oelle-ci. Cette distance optimale est egalement 
d^temiln^ par la n^cessfte d'activer ia surface a traiter par les particules 
lonls^es et le rayonnement ultraviolettes et par les atomes activ6s formes par le 
plasma. 

15 

Pour robter\tibrj de films polym6riques protecteurs, sur la sui;fepp de produits, 
par exemple; allmentaires, on peut avantageusement utiliser comma 
precurseurs des gaz formes de CkHi. CmF„ ou CsHpF,. ou de leure melanges. La 
fbmiatlon du film protecteur est conditionn^e par des proced^s 
20 plasm ochimique s en volume et en surface. 



Les proc^^s en surfece ont lieu sur la surface de I'objet i traiter, en plusieurs 
stades : 

• Formation cfe <^tres de developpement sur la surface a 
trailer, prealablement activde par le plasma. Cette surface peut 
dtre llsse ou rugueuse on m§me fortement accldent^e. puisque le 
milieu acOve aglssant' sur la surface a presslon atmosph^rlque, 
surtout hors d'equlllbre thermodynamique, peut avoir une tr6s 
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feible viscosKe ©t qui conditionn© la penetration des composants 
' ■ actives entre les asp6rlt6s de la surface. 

• Nalssance (initiation) de chaTnes dues au depot de radicaux 
libres multivalents actifs, provenant du gaz ou m6lange de gaz 
pr6cureeur lourd, sur la surface a tralter : ' 

centre de developpement +M< -» Mi" 



— = ' • D6veloppement de chaTnes 

J Mz +M" -»■ Ms' 

I Ms" +M' -» M4; etc. 

• ' Rupture de la chaine par les radicaux monvalents 
^5 provenant du gaz ou melange de gaz precurseur leger ; 

Mn i-» Pn, oCi Pn. est un polymfere non actif. • 

De cette mani§re. on voit que la fonnation de la couche polym^rique sur la 
surface du produit a tralter comprend la formation de « blocs de construction » 
20 dans la zone de plas ma; la mlg.ration_de. ces_. blpt^.^^^ 
^formation d'une'couche polymerique ne contenant pas de radicaux libres. sur la 

surface. 

II y a. bien sQr. une concurrence entre la formation de poudres polym6riques. 
25 en volume, et la formation de la couche polymerique en surface. Cette 
concurrence est r^solue notamment par le ohoix des composantes du melange 
des gaz organiques precurseurs. 

4 



30. 
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Par exemple, on util)s^ avantageusement un melange d'une composanfb non- 
satur§e telle que I'hexafluorpropylene (CsFs), et d'un© composante saturee telle 
que le tetrafluormethane (CF4). 

Le CF4. passant dans le plasma, forme, notamment,des radicaux I6ger&. CPs". 
Ce sont ces radicaux qui an-dt^nt la fomiatlon des chaTnes polymerlques. 

Le CsFelforme les biradicaux lourdslCFFCF-CF^"' qui sonFles blocs~de 
fabricatiori des polymeres. 

En principe, ces reactions ont lieu eh volume et sur ia surface tralt^e. La 
ooncun-ence entre la formation des polymeres en volume et en surface est 
ddtemriin^e par le rapport entre les concentrations des radicaux iourds .et 
lagers. A ia surface, la concentration des biradicaux lourds prevaut sur celle des 
^ radicaux tegers. a qui avantage ia fomnation du film polym6rlque siir la surface 
traitte. 

En volume, ia concentration des radicaux legers CF3' pr6vaut sur celle des 
radicaux lour ds. It en f§s ulte que la fomnation des poudres polym6rique y est 
freln6e. '"" 



En variant les proportions de ces composantes cje maniere emprrique. les 
experiences r§alisSes dans le cadre de I'lnvention montrent qu'on peut 
pratiquement exclure la formation de poudre en volume. 

L'utilisation de precurseurs fluoroorganiques, comme dans i'exemple pr^crt^, 
permet ia fonnatlon d'un film se polytetrafluorethyi^ne (-CF2-CF2-)n sur ia 
surface a traiter. « ' 
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Le film d9 polytetrafluor6thyl6ne (atfesi connu couramment sous le nom "teflon") 
est un film ayant de tres bonnes propri6t6s impermfeabilisantes par rapport ^ 
I'eau et ^ I'oxygene et est un materiau non nocif, et done blen adapts & des 
utirisations dans le domalne des produits comestible, que c6 soit pour le d6p6t 
d'un film sur des produits alimentaires ou sur • les emballages pour le 
conditionnement de produits alimentairf s o,u de boissons. ^ 



EyiutrerpFgcGiiea^T^^^ peuvent aussi dtre utilises pour la 

) formation de couches polym6riques sur une surface ^ tralter. La presence du 
chlore dans les produits ing§rables n'etant toutefois. d'une maniere generate, 
pas dislree. les couches polymeriques oontenant du chlore sont ^ utiliser dans 
les domaines non allmentalres. 

5 Dans le cadre de llnvention. on peut egalement utiliser, en tant que gaz 
pr6cureeur.^des hydrocarbures permettant de former des fl|ms polymiriques sur 
la surface di tralter. notamment du polyethyl§ne ramifi6 (-CH2-CH2-)n. 

Si le prodult precureeur est un mSlange contenant du carbone. du fluor (ou 
20 autre halogene) et d e I'hydro gdne. on a une reaction de co-p jymensation^ 

Un avantage, important du proc6d§ selon I'invention est quMI est possible de 
blen mattriser la formation de couches polymeriques sur la surface de I'objet d 
traiter en evitant la croissance en volume et. par consequent, d'obtenir des 

25 couches d'6paisseur tres unifomnes. La grande unlfomilti des couches 
d6posees implique que des couches tres minces, et m§me monomoleculalres, 
c'est-a-dire de I'onjre de 0.5 nanometres, sont bien repartles sur la surface h 
■ traiter. Comme le d6veloppement de la couche sur la surface a tralter se passe 
en surface en non en volume, des couches avec des §paisseurs plus grandes 

30 • peuvent egatement etre d6pos6es avec une grande unifonmlte; l'6palsseur des^ 



Ein'pTanssieii .2. Feb. 17:35 



B-14863/2 EP 

11 



couches pouvant §tre contr6lee notamment en variant le temps de traitement. II 
.est egalement possible dans le cadre de l'in\/ention de former ^*un film 
multicouche, c'est-a-dlre forme de couches de differentes cbmpositions en^ 
Injectant drtferents gaz pr6curseurs sequentiellement, lors du traitement par 
plasma. Le mecanlsmfe permettant le d6veloppement des couches 
polymdriques en surface a egalement I'avantage d'ellminer les radicaux libres, 
ce qui permet I'utilisatlon du precede pour des produits ponjestibles. En resume, 
les films polymeriques formes par le precede selon invention sont 
chimiquement stables, blocompatibles',lmperm§ables aux gaz et a feau, orrt 
une haute elasticity et solidite mecanique, et ont de bonnes qualit^s 
dieJectrlqiies. Leur epalsseur peut varler suivant les contraintes de I'appllcation 
entre 0.5 nm (couchs monomol6culaire) et 0.5 pm, dpaisseur au-dessus de 
iaquelle le film depose peut se d6sagr§ger et se separer de la surface tralt6e. 

Le plasma g6n6r6. selon I'appllcation, fonctlonne en regime continu ou par 

par une source de courant continu. ou alternatif ou li 
haute frequence ou en mrc?ro-ondes. L© plasma g6n6r6 est sp6cialement. 
efficace en regime par Impulsions. 

Le proc6d 6 peut avantageusement §tre mis en oeuvre .en utillsant un plasma & 
pression atmospherique, ce qui permet d-lnt^grer relatlve'ment" facilemenrie" 
dlspositif de traitement daris une chaTne de production industrlelle et de r6aliser 
le dSpdt de film a des cadences industrielles 

Dans le proc6d6 selon rinvenlion on genere de pr6f§rence un plasma hors 
d'6qullibre thermodynamique. ce plasma etant propice a la formation efficace 
de couches, memes— tr§s -fines, sur la surface a traiter a pression 
atmospherique. On peut avantageusement 6ontr6ler les impulsions de la 
decharge, afin de gen^rer des ondes de choc qui gendrent des vibrations 
ultrasoniques ameliorant les feactlons plasmochimiques et ditailsant la couche 
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limite hydrodynamlque sur la surface a tralter. Tous ces elements concjourent a 
• acc61erer le proced6 de dep6t de film et d'en augmenter son efficadt^. 

Les gaz precirseurs. porteurs des elements composant le film, sont introduits 
dans la zone de depot du film soil simaltan^ment notamment sous forme de 
melange, solt cons6cutivement sous fonnfe de portions de diff6rents melanges 
gazeux. . • ^ 



D^sli'pfiS^ier cas. la composition optimale des quantites des diff^rents gaz 

10 pr^curseurs peut etre atteinte empiriquement. 

Dans le deuxieme cas, il est possible, tout en conseivant I'opportunite de 
ddposer des films de composition optimale contenant un minimum de poudres 
ou n'en contenant pas. de fornier des films muiticouche qui assurent non 
15 seulement rimpemiSabilit§ du film mais sa fiexibilite. sa solidite et d'autres 
propridt6s (m^caniques. optlques, chlrpiqyes). Dans ce cas, le film resultant a 
une composition variable sur son §paisseur. En particulier, le film peut etre 
considers comme muliicouche. 

20 Les paramejres du proc essus de depot de film^ flj^tgHL"?.® "^J^-?.-^^^^^^^ - 

- ~de"gin6^aton du plasma et I'acAiv^ation de la surface ^ tralter. peuvent 6tre 

adaptes de maniere S tuer les micro-organlsmes qui se trouvent sur la surface 
trait6e au moment du traltement. Cette propr.6t6 de la presente Invention est 
particulierement utile lore du traltement des prodults alimentaires. Lors de ce 

25 traitement ces prodults sont non seulement recouverts d'un film protecteur 
empechant la .migration des gaz (en particulier de I'oxygfene) des vapeurs (en 
• particulier des vapeurs d'eau) et de Teau «n phase liquide. mals aussi de celle 
des microofganismes tels que. par exemple. les moisissure's ou les levures 
apportees de Tatmosphere amblante ou des contacts exterieurs. 

*30 ■ . ' ■ ' 
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Des dispositifs pour la mise en oeuvre du precede et des exemples de 
traitement seront malntenant d'dcrits A ('aide des dessins dans lesquels: 

la Fig. 1 est un schema simpllfie, Klustrant un dispositif de plasma a deux buses 
pour le traitement local avec tjalayage de la surfabe a trailer dans deux 
dimensions; 

V 

Ja Fig. 2 est un schema simpllfie. illustrant un dIsposW de plasma selon 
rinvention, destine a ^tre ins^r^ dans una chaTne de production industrielle; 

la Fig. 3 est un schema simplifie, illustrant une autre variante d'un dispositif de 
plasma d insurer dans une chaTne de production industrielle; 

la Fig. 4 est un schema simpllfie. illustrant une autre variante d'un dispositif de 
plasma d inserer dans une chaTne de production industrielle; 

la Rg. 6. est un schema slmpim§, illustrant une autre variante d'un dispositif de 
plasma a inserer dans une chaTne de production industrielle; 

J^^Zjg"'"®^ 6^11 sont des photo graphies de produits alim entaires non traltes 
et trait6s. illustrant l'lmpenn6abilite S I'eau des produits traltes par des pTocS^T 
de plasma selon invention par rapport aux produits non traltes; 

la Fig. 6 repr§sente des gouttes d'eau color^e sur biscuits sees; 

la Fig. 7 represent® des biscuits sees dans I'eau. la Fig. 7a etant une photo faile 
immedlatement apres immersion, et la Fig. 7b 6tant une photo faite 20 sec 
apres immersion; * t 
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la Fig. 8 represente des biscuits sees dans Teau, la photo etant faite 30 min 
apres immersion; 

la Fig. 9 represente des crackers dans i'eau, (a Fig. 7a Stant una photo faite 
5 imm6diatement aprfes immereion, et la Fig, 7b dtant une photo faite 20 sec 
* apres Immersion; * 

t. 

la Fig. 10 represente des snacks feuilletes au beurre dans Teau, la Fig. 7a etant 
une photo faite imm6diitement apres immersion, et lalFig. 7b etant une photo 
10 faite 40 min apres immersion; et 

la Rg. 1 1 represente des com flakes dans Teau, la Fig, 7a Stent une photo faite 
immediatement apres immersion, et la Fig. 7b ^nt une photo ^ite 1 h apres 
immersion. 

15 

Faisant reference aux Figures 1 a 5, un dispositif de traitement de^surface par 
plasma pour la mise en oeuvre d'un proced6 selon I'invention comprend.un ou 
plusieurs generateurs de plasma 15, produisant un plasma 4 appliqu6 sur la 
surface a trailer 8, en deplacement par rapport au g^nerateur de plasma, soit 
20 au moyen d*un systdme cinematique 9 tel qu'un convoyeur 10 (Figures 2, 3 et 
5), ou d6b]tant par force de gravitation a travers un r^acteur 14 (Fig, 4) soumis 
par exempie a des vibrations afin d'assurer le flux contr6I6 des objets d traiter a 
travers le reacteur. 

25 Faisant r6f6rence plus particulierement aux Figures 1 et 2, le generateur de 
plasma 15 comprend une source de counant 1, par exempie une source de 
courant altematif 50 Hz avec une tension nominate de 1000 V, connectee a des 
electrodes 2a, 2b. sous forme par exempie de tubes alimentes a une extrdmrtd 
par un gaz d'apport Q3 et ayant, k Tautre extr6mlt6, des buses 3a, 3b pour 

30 dinger at influencer lalbrme du pl3sma genere 4. Le generateur de plasma 15 
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comprend en outre un systeme d'allmentation 6 des gaz precurseurs Qi. Q^, ce 

6a, 6b, uri ni^Iangeur 6c. at un 
conduit de sortfe 6d. Le systeme d'aflmentation en gaz pr^curseur peut 
egalement §tre un dlsposrfif distinct et separe du genirateur de plasma, mais H 
est avantageux d'lntegrer ce dispositif dans le g6nerateur ou bloc de 
g^nerateuFS. afin de pouvoir mieux maitriser le passage des gaz precurseurs 
dans le plasma et I'apport des composants resultant sur la syrface ^ traiter 8a. 



10 



15 



"LecondDit de sortie des gaz pr^cureiiTftTed ainsi qJetes buses du gaz d'apport 
3a. 3b permettent de dinger et de contr6ler la fonne g6om§trique du flux de 
plasma 4 sur le support 9 transportant les objets a traiter. 

Le support 9 et/ou le g§n6rateur 12 peuvent §tre montes sur un syst^me 
cinematique effectual un mouvement relatif en une ou plusieurs dimensions, 
afin que le flux de plasma 4 balaye les objets d traiter. Le syst^me cinematique 
peut etre un convoyeur dans une chaTne de pioduction Industrielle. tel qu^ 
montr6 dans la Fig. 2 et les Figures 3 et 5. oCi les objets d traiter 8 passent ^ 
travers le plasma 4 pfoJet6 vers la surface du convoyeur. 

-f . - 'e dispositi f selon la Flg^g^^de fomner un rideau lineaire de plasma 4 
ayant essentiellement la langeur du convoyeur sur lequel sont piac^sles" objite" 
^ traiter. plusieurs g6n6rateurs de plasma peuvent etre months de maniere 
juxtapos^e dans un bloc de gendrateurs 12. Le bloc de generateurs a des 
conduits pour I'allmentatlon du gaz d'apport et precurseurs. une source de 
courant et un contrdleur i microprocesseur 13 coupl§ ^ la source de courant. 
afin de contrdJer les param§tres d'allmentation en .energle electrique des 
g6n§rateure de plasma. 



25 



30 



Faisant reference a la Fig. 3. || est egalement possible de disposer des 
generateurs de plasma, sous forme de plasn:K>trons. le long du convoyeur de 
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part et d'autre de la bande 21 du convoyeur, le plasma etant enfermS dans une 
enceinte d'un reacieiir delimitee par des parois 21 et comprenant des conduits 
de ventilation 22 des gaz r^siduels. Dans ce' cas. la bande 23 du convoyeur 
peut etre sous forme de grille ou de meche metallique afin de permettre le 
traltement par le plasma g6n6r6 de part et d'autre de la bande 23 sur toute la 
Peripherie de I'objet ^ tralter, Dans le cas du traltement de surface d'objets 
relatlvement petits ou lagers, tels que montr^s dans la Fig. 5. les g6n#rateurs 
de plasma 15 peuvent etre disposes sous* les objets a tralte r . les forces 
-f^iwIyharT^quesWPte^la^ utiiis6es pour soulever et brasser 
ies objets ^ traiter. assurant ainsi un traitement de surface par plasma sur toute 
la surface de i'objet 

Le brassage et le retoumement des objets transport's sur un convoyeur 
peuvent 6galement §tre effectu6s en faisant vibrer la bande du convoyeur et, 
dans ce cas. il est possible de ne pr§volr des gen'rateurs de plasma que du 
c6t6 superieur de la bande. ^ , 

Au lieu d'utllteer un systeme cinematique pour le d^placement des objets S 
traiter. on peut 6galement les deblter a travers les flux de plasma dans une 
enceinte de reacteur 14 par gravitation, ou par force hyd rodynamiquejpar 



exel^l^liTiFsoiSiej: Le *r§acteur 14 p^T'#iie muni d'elements de guidage. par 
exemple sous forme de parois 24, pour dinger les objets d tralter 8 
successivement dans les flux de plasma projetes par les g^nerateurs de 
plasma 15. Uenceinte de reacteur 14 est de pr6f6rence vibree afin d'assurer 
••Element des objets a tralter a travers les orifices 25 fonn6s par des 
§l6ments de guidage et servant a contrfiler le debit d'objets ^ traiter k travers 
renceinte 14. L'evacuation des produits ^ traiter peut §tre dirigee dans un 
systeme de conditionnement 17 monte surun systdme cindmatlqUe. 



.Eiflpfansszslt ^.feb. 17:35 



B-14863/2 EP 

17 

ft 

Les g6n6rateurs de plasma sont de preference places dans I'enceinte d'un 
rdacteur compose d'un boWier quf Isble le plasma hydrodynamlquement de 
I'environnement ext6neur, afin de mieux controler les flux de^plasma sur les 
objets a traiter. 

Le gen6rateur de plasma peut etre un generateur a courant continu, S courant 
altematif. ou h haute frequence, qu un genirateur a mlcro-ondes; De 
preference, le generateur est congu de mani6re i alimenter'la decharge de 
plasma en impulsions electiiques. Dans ce cas, II comprend de pr6ferenceun" 
disposltif hacheur dans un microprocesseur 13 pennettant de former les 
impulsions en amplitude et en duree sulvant les contralntes du proc6d6, 

Des exemples de traltement de surface d'objets et notamment de produits 
comestibles, utillsant des proc6d6s selon llnvention. sont prisentes cl-apres. 



Exemofe 1* 



1 i 



Le produrt allmentaire a traiter est un biscuit sec, connu couramment sous la 
d6slgnation «Petit Beun^», Le prodult a &6 place dans le riacteur d'un 
dispositif -correspondarit ^ la- Fig:-1^-e- traltement est -effectui6--^ pressfon- 
atmospherique. 

Les paramfetres du proc^d§ 6talent les suivants : 

. 1. Gaz plasmagene : argon 

2. Gaz- precurseur: tetrafluormethane (50%) et 
hexafluoropropyl^ne (50%) 
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3. L'allmentatlon de la d^charge s'effectue par une source de 
courrant 4ltematif. & haute tension. Le plasmotron est un 
g6nerateur de plasma constitu^ de deux 6lectrodes sous forme 
de buses par lesquels les gaz arrivent dans la zone de plasma. 

4. Tension de mise en marche de la decharge : .1 0 kV • 

5. Tension pendant la decharge : 1^2.5kV_ 



,0 6. Courant : 100 mA 

7. Les gaz plasmagene et pr6curseurs sont proiet6s dans la 
zone de decharge par les buses des electrodes 



8. Le dibit total de gaz est ^ 5 l/rnin 



9. La distance entre les Electrodes et la surface traitie est de 
— 4 cffi 

10. La >messe_HnBaire deja^ 
plasma est ~ 1 m/min 

1 1 .La Vitesse de balayage est de 1 0 cm/min 
1 2. La duree du traitement : 30 sec 



ResUltats: 



La composition du film d6pose. qui est veriflte par spectroscopie infrarouge. est 
du tetrafluorethylene (teflon). I'6paisseur moyerine de la couche etant 30nm. 
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A I'aide de la methode de spectroscopie electronique^paramagnetlque, il a et6 
constate qu'il n'y a aucune trace de radicaux llbres residuels sur [a surtace 
5 fraitee. » 

Les biscuits trait6s ont ete testes par rapport ^ ia perm§abilite a I'eau. Les« 
g outtes d'eau deposees h la surface du bis cuit non traits sont imm6diatement 

absorb6es. Les gouttes d'eau deposees sur ia surface du biscuit traltd ne 
10 s'absorbent pas. Elles roulent sur la surface sans etre absorb^, tel que 

montr6 dans la Rg. 6. 

Les biscuits trait^s et non trait^s ont its immerges dans I'eau. Le biscuit traite 
s'est Imm6dlatement Imblb6 d'eau, tel que montr^ dans la Rg. 7. 

15 ■ ■ 

^ Lf biscuit traite n'a commence d absorber lenterrtent de I'eau qu'aprds 30 min, 
tel que montre dans la Fig. 8. 

L'augmentatlon du poids du biscuit imnnergd dans I'eau pendant 5 sec etait 
20 comme suit: 



• Non-tralte : 88 % ; 

• Trait6: 0,7%. 

25 

Le prodult a trailer 6tajt les «Snacks feullletes au beurre». tels que montr^s 
dans la Fig. 10. 
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ils ont 6te traites si I'aide d'un disposftif tel que montre a la Fig. 1 - 
Les parametres du precede sont ceux de. I'exemple 1 . 

Gafc pr^urseur : methane - 60%. acetylene - 40% 



, Resultats: * ♦ 

L'Spalsseur du film' obtenu _et alt 100 nm. Le film obtenu est con stitug_de_ 

10 traU s'imbibe d'eau en 1 minute. Le prodult traite n© s'imbibatt pas d'eau apres 
40 min. apr§s son immersion, t^l que montre dans la Fig. 10. 

L'augmentation du poids d'un produit non trait6 et d'un produit traits immerges 
dans I'eau pendant 30 sec ^ait : 



15 



• , ^ Non-trait6 : 91 % : 
Traite : 0.8 %. 



4 t 



:>Q_ ExempleS 



Le produrt traite etait des "Corn Flakes", tel que montr^ dans la Fig. 11. Le 
dispositif de traitement par plasma utilise 6tait du type correspondant k la Fig. 4. 

25 Lea parametres du traitement ^talent 

i . Cosi de formation du plasma : argon 



30 



2. Gaz precurseurs : tetrafluonn^thane - 70% + 
tetrafluoretylene- 30% 
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3. Le generateur de plasma est un generateur a courant d 
haute frequence (f = 1 3,56 lyiHz) 

5 4. Puissance du generateur de plasma : 20 kW 

' 'I 5. Duree du traltement : 30 sec. * 

i > 

Resultats: 

Les flocons de «Com Flakes» traites etalent recouverts d'un film de teflon d© 30 
10 S 40 nm d'epaisseur. Apres 5 mln, les «Corn Flakes» non traites, Immerges 
dans I'eau, perdaient leur forme et leurs propri§tes, tel que montre dans la Fig. 
11a. 

Les «Corn Flakes» traites n'avaient pas perdu leur fonne et leurs proprietes 
15 1 heure apres leur immersion dans Teau. tel que montre dans la Fig. lib. 

4 i 

Example 4 

Le produit traite etait des cereales dont le diametra moyen etait de 5 mm. Le 
20 trajtement 6tai t effectue a I'alde d'un dispositr f du type montr6 sur la Fig, 5 avec 
« couche boulllante ». 

Le gaz de formation du plasma (Ar) etait envoye sur le tamis du transporteur 
melange a un gaz pr^curseur (melange de methane - 60 % et 
25 d'hexafluoropropylene - 40 %) cr6ant une « couche boulllante » permettant de 
bien melanger le gaz reactif au produiL 

Le thaitement dura 45 sec. 
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Les produits trait^s et non traft6s ont 6t6 soumis aux tests d'absorptlon d'eau. 
Les produits non traites perdaient leurs proprietes 5 min apr§s leur immersion. 
Les produits traites ne les perdaient pas une heure apres Immersion dans I'eau. 



Eicemple 5 



Le prod'ult traite etait un medicament, ie Cimetrol 500 LPCl ( Metronidazole) 



sous 
10 I'humidite 



foSSrdi"comprimes de 500 mg. Ces comprimes sort tres sensibles a 



Le traitemert a §t§ effectyd i I'aide d'un dispositif du type montre sur la Fig.5 
avec « couche bouillante ». 

15 Le conditions 6taientidentiqud5 aux conditions del'exemple 5. 



Le traltement dura 20 sec. 

Les comprimes traites ont &t& soumis a des tests d'absorptlon d'eau. Les 
20 comprimes non trait es absorben t reau en_2rnirv_|-es_^^^ trart^setatert^ 
rest6s intacts 10 lieures apres I'Immersion.- 

Le traltement permet d'6lever la duree de conservation de ce m6dicament en 
blisters de deux mols ^ plus de deux ans. 

25 

Exemple 6 

Le produit traite etait un papier de sulfite (glue de resine - 0.5%. alumine - 
30 0,5%,cdollngfillef-r25%). 
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. L'echantillon (150 )j 150 mm) a et^ place dans le r^acteur d'un' ,dlspositif 
correspondant a la Flg.1. 

5 Les parametres du pnocede sont ceux de I'exemple 1 . 
Gaz plasmogene : argon ' 
Gaz.pr6curseur : melange methane (50%) et hexafluorpropylene (50%). 



Resiiltats : 

10 La resistance du papier a ^t^ estimSe par la stability de ses caracteristiques 
mecaniques lors d'un vieiliissement thermlqu© (T = 100 ± 3°C) pendant 30 jours 
et une exposition aux rayons ultraviolets des deux ^ces sous une lampe UV 
pendant 60 min. 

Les tests ont rnontr^ que les caracteristiques de sdlidlt^ et de dSfomnations des 
6chantillons n'ont pratiqueqnent pas changS. ^ ^ 

L'lmpr^gnatlon par capillarity a passe de 36 mm/10 mIn pour les 6chantillons 
non-trait6s S 0 pour les echantillons traltes. L'angle de contact de moulllabilit^ 
des SdhanQllons traits est de 125 degr§s. 



Example 7 

25 Le produit tralte et^ -^r. tissr« ( Jwhita - 540 g/m^). L'echantillon (150 x 150 
. mm) a ete place dans le rdacteur d'un dispositif correspondant h la Fig.1. 

Les parametres du procSde sont ceux de I'exerfiple 1 . 
Gaz plasmogene : argon 



15 



20 
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Gaz precurseur : melange tetrafluormethane (75%) et hexafluorpropylene 



(25%). 



R^sultats : 

Le degre de r6pulsion de ThuHe sur l'6chantillon tralte a ete mesiir6 6gal a^120. 
Us gouttes d'eau. deposes sur la surfacesechents^^ »e tissu. 



La resistance h la colonne d'eau apres traltement a augmente de 0 a 1 90 cm. 
En d'autres termes l'6chantillon trafte est fortement hydro et oleophobe. 

Les propri6t6s hydrophobes et oleophobe ne sont pas alt^rees apres avoir fait 
bouillir les 6chantillons pendant 1 heure dans un eau savonneuse standard. 
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RevendlcatioRS 

1. Proc6d6 d.e depot par plasma d'un film mince sur la surface.d'un objet a 
trailer, comprenant la generation d'un plasma dans un ou plusieurs gaz 

5- plasmagenes^ inertes et des gaz precurseurs, et la projection d'u plasma sur ia 
surface a trailer, caracterise en ce que Me ou les gaz precurseurs oomprennent 
au molns deux composantes, une premiere desdites composantes comprenant 
des substances organtgues saturees et une deuxieme desdites composantes 
comprenant des substances organiques non saturees, la premiere composante 
10 etant une source de radicaux legers d une liaison iibre, d la suite d'un procddd 
plasmochimique dans le zone de plasma, et ia deuxieme composante etant une 
source de radicaux lourds it deux ou plusieurs liaisons libres. 

2. Procede selon la revendicatlon 1, caract6ris6 en ce que les gaz 
15 precurseurs comprennent du carbone. de riiydrogene et des halogdnes. 

3- Procede selon la revendicatlon pr6c6dente, caracterls6 en ce que 
rhalogSne est du fluor et qu'on depose une couche de teflon. 

20 4. PrDc6 d6 selon la revendic atlon 1, ca racteris6 en ce que les gaz 

precurseurs comprennent du carbone et de I'hydrog^ne. 

5. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Ton 
depose une couche de polyethylene. 

25 

6. Precede selon Tune des revendioations precedentes, caracterise en ce 
que le plasma est genere i pression atmosph6rique/ 

7. Procede selon Tune des revendlcatbns precedentes, caracterise en ce 
30 que ie plasma est genere par rmpulslons de courarit electrique! le front de 
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crolssance et la dure© des impulsions etant controISs afin de g4n§rer des 
decharges hors d*6quUjbre thermodynamique. , ^ 

* i 

I 

's. Procede selon I'une des revendlcations precidentes, caracterlse en ce 
que Ton alimente le plasma en diff6rents gaz precurseurs s6quentlellement ^fin 
deidiposer un film multicouche. de composition variable sur son epalsseur. 

t. 

9. Procede selon I'une des revendlcations pr6c6dentes, caracterlse en ce 
que Pon contr6le le debit des gaz precurseurs pour optimiser la Vitesse du dep6t 
de film et te niveau de bani^re au gaz et au liquide du film. 

10. Disposltif pour la mis© en oeuvre du proc6d6 selon I'une des 
revendlcations pr©c6dente$. caract6ris6 en ce qu'il comporte des generateurs 
de plasma comprenant des electrodes pour la creation de la decharge 
6lectrlque alimentee par une source de courant, et un syst^me d'alimentation 
en au moins deux gaz, precurseurs. le g^n^rateur 6tant dispose dans,un^ 
enceinte d"un rSacteur (14), Je disposltif comprenant en outre un syst6me - 
cinematique pour le transport des objets d traiter a travers le flux de plasma 
g6n6r6 par les ginerateurs. le disposltif travalllant h pression atmosph^rique, 
caracterlse en ce que le syst^m e dn6nriatique_duj|^^^ objets a traiter 

"l^(^prement une 'bande convoyeur (23) sous fomiie de m6che ou de grille pour 
pennettre le traitement de surface sur toute la p6riph6rl© de fobjet k traiter. 

11. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon I'une des 
25 revendlcations 1 a 9. caracterlse en ce qu'il comporte des g6n6rateurs de 
plasma comprenant des electrodes pour la creation de la decharge electrique, 
alimentee par une source de courant. et un systeme d'aiimentatton en au molns 
• deux gaz precurseurs, le generateur 6tant dis'pose dans une enceinte d'un 
rBacteur (14). le disposltif comprenant en outre un systeme cinematique pour le 
sa transport des objets a traiter ^ travers. le flux de plasma gen§re par les 

* » 
' 4 

•> 
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generatsurs, le dfspositif travalllant h pression atmospherfque, caracterise en 
ce que ie dispositif comprend des 6l6ments d& guidage (24) guldant le flux 
d'qbjets a trafter h travsrs les. flux de plasma des g§n6rateurs de plasma 
disposes le long du reacteur. I'entramement des.objets a traiter se falsant par 
* gravitation ou par flux hydrodynamique. 

12. Dispositif selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que le traitement 
s'ef fectue sur la surface d'o bjets de petites dimensions, aocumules dans un 
container a travers lequel. de bas au haut passant les gaz issus du pFasma de^ 
manier a fomier une couche boulllante assurant ie traitement de la surface 
entlSre de chacun des objets. 
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